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La presente invention a trait a de nouvelles compositions cosmetiques notam- 
ment de maquillage, et plus particulierement de vernis a ongles, comprenant 
des copolymers particuliers, notamment des copolymers amphiphiles a gra- 
dient, de preference solubles ou dispersibles dans I'eau et/ou dans les solvants 
5 organiques, lesdites compositions presentant de bonnes proprietes de tenue. 

Les compositions de vernis a ongles comprennent generalement, de fagon 
connue, un polymere filmogene dans un milieu solvant organique ou un milieu 
aqueux. Le vernis forme apres sechage un film colore ou incolore sur les ongles 

10 et permet ainsi d'embellir ou de proteger les ongles centre les agressions exte- 
rieurs tels que les frottements, les rayures. Or, frequemment, les vernis a on- 
gles presentent une mauvaise tenue dans le temps : le film se deteriore, no- 
tamment par ecaillage ou decollement, au bout d'un ou deux jours. Une telle 
deterioration se produit souvent a I'extremite de I'ongle. Lorsque le vernis est 

15 endommage, rutilisatrice doit alors retirer le vernis abime puis proceder a une 
nouvelle application de vernis. L'utilisatrice peut egalement retoucher le vernis 
. endommage en appliquant partiellement du vernis mais ce type de retouche ne 
conduit pas a un maquillage parfaitement esthetique. Si rutilisatrice ne fait rien, 
le vernis endommage nuit a Taspect esthetique du maquillage et n'assure .~pas -\1V^ 

20. une bonne protection de I'ongle. 2 ^~J'Jv 

D'autres vernis a ongles comme les vernis facilement pelable ou les vernis-de- --'t+Jz 
maquillable a I'eau ne conferent pas non plus une tres bonne tenue dans le . , . 
temps. 

25 Par ailleurs, I'utilisation au sein d'une meme composition, d'un melange de~plu- ^ '..JT 

sieurs polymeres de nature chimique tres differente, chaque polymere appor- '"^J^ 
tant une des caracteristiques souhaitees, peut generer des problemes de^de- 
mixtion au sein de la composition, lesdites natures chimiques n'etant pas for- 
cement compatibles. 

30 ^utilisation de polymeres statistiques, par exemple de polymeres acryliques 
conventionnels obtenus par polymerisation radicalaire classique par melange 
statistique de monomeres, ne pe/met pas de resoudre ces problemes de ma- 
niere satisfaisante. En effet, les polymeres statistiques connus dans Tart ante- 
rieur presentent une dispersite en composition des chaTnes polymeriques, ce 

35 qui conduit egalement a une demixtion des polymeres au sein de la formule. 

Un besoin existe done de disposer de compositions de vernis a ongles permet- 
tant d'obtenir un film depose sur les ongles presentant une tenue dans le temps 
satisfaisante, sans presenter de defaut inesthetique, lesdites compositions etant 
40 particulierement stables et homogenes. 

Le but de la presente invention est done de proposer une telle composition de 
vernis a ongles presentant a la fois une bonne stabilite et de bonnes proprietes 
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de tenue dans le temps, en particulier une bonne resistance aux frottements, a 
I'eau et/ou a Pecaillage. 

Un objet de la presente invention est done une composition de vernis a ongles 
comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, un copolymere filmo- 
gene a gradient comprenant au moins deux monomeres differents, et presen- 
tant un indice de polydispersite en masse (lp) inferieur ou egal a 2,5 de prefe- 
rence compris entre 1,1 et 2,3, notamment entre 1,15 et 2,0, voire entre 1,2 et 
1 ,9 ou 1 ,8, ladite composition etant apte a former un film presentant une Vitesse 
de perte de masse inferieure a 1 mg/minute, de preference inferieure a 0,8 
mg/minute, et preferentiellement inferieure a 0,6 mg/minute, voire a 0,4 
mg/minute, lorsque le film est soumis a une abrasion effectuee avec 
I'abrasimetre TABER a 23 °C. 

Dans la presente demande, on entend par "polymere filmogene", un polymere 
apte a former a lui seul, ou en presence d'agent auxiliaire de filmification, un 
film continu et adherent sur I'ongle, a une temperature allant de 20°C a 30°C. 

Les copolymeres selon I'invention sont des copolymeres a gradient, qui com- 
prennent au moins deux monomeres differents, et qui presentent une polydis- 
persite en masse faible et de preference une polydispersite en composition fai- 
ble. 

Comme les copolymeres selon ('invention presentent une faible dispersite en 
composition, toutes les chaines presentant quasiment les memes structures, 
elles sont done compatibles entre elles; il en resulte que les compositions 
cosmetiques comprenant ces copolymeres ne presentent pas les inconvenients 
et limitations des compositions de Part anterieur. 

Notamment les copolymeres selon I'invention presentent Pavantage d'etre faci- 
lement manipulates dans I'eau ou dans un milieu solvant organique, tout en 
conservant des proprietes rheologiques interessantes. 

La polydispersite en masse peut etre illustree a Paide de Pindice de 
polydispersite en masse (lp) du copolymere, qui est egal au rapport de la 
masse moleculaire moyenne en poids (Mw) sur la masse moleculaire moyenne 
en nombre (Mn). 

Une faible dispersite en masse traduit des longueurs de chaines approximati- 
vement identiques, ce qui est le cas pour les copolymeres selon la presente in- 
vention. 

Le copolymere a gradient selon I'invention possede un indice de polydispersite 
en masse inferieur ou egal a 2,5 de preference compris entre 1,1 et 2,3, no- 
tamment entre 1 ,1 5 et 2,0, voire entre 1 ,2 et 1 ,9 ou 1 ,8. 
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Par ailteurs, la masse moleculaire moyenne en poids du copolymere a gradient 
est de preference comprise entre 5000 g/mol et 1 000 000 g/mol, notamment 
entre 5500 g/mol et 800 000 g/mol, et encore mieux entre 6000 g/mol et 500 . 
000 g/mol. 

5 De preference, la masse moleculaire moyenne en nombre du copolymere a 
gradient est comprise entre 5000 g/mol et 1 000 000 g/mol, notamment entre 
5500 g/mol et 800 000 g/mol, et encore mieux entre 6000 g/mol et 500 000 
g/mol. 

On determine les masses moleculaires moyennes en poids (Mw) et en nombre 
10 (Mn) par chromatographie liquide par permeation de gel (GPC), eluant THF, 
courbe d'etatonnage etablie avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur 
refractometrique). 

Le copolymere a gradient selon invention presente egalement preferentielle- 
15 ment une faible dispersite en composition. Ceci signifie que toutes les chaines 
de copolymeres ont une composition (c'est-a-dire un enchancement de mono- 
meres) approximativement analogue et sont done homogenes en composition. 
Afin de montrer que toutes les chaines de copolymeres ont une composition 
analogue, on utilisera avantageusement la chromatographie d'absorption li- ^ v 
20 quide (ou LAC) qui permet de separer les chaines de copolymeres, non pas se- ^ ~* 

Ion leur poids moleculaire mais selon leur polarite. Cette derniere reflete la * - 

composition chimique des polymeres constituant le materiau, les monomeres 
etant connus. 

On pourra se reporter a la publication Macromolecules (2001), 34, 2667 qui de- ' 
25 crit la technique LAC. ^ 

On peut notamment definir la polydispersite en composition a partir^de la ^ 
courbe de chromatographie d'adsorption (LAC) (courbe representant la propor- * 
tion de polymeres en fonction du volume dilution): si Ton nomme "V 1/2 min" la 
valeur minimum du volume d'elution a mi-hauteur de la courbe, et "V 1/2 max" la 
30 valeur maximum du volume d'elution a mi-hauteur de la courbe, la polydispersi- 
te en composition est consideree comme faible si la difference (V 1/2 max - V 1/2 
min) est inferieure ou egale a 3,5, notamment comprise entre 1 et 2,8 et mieux 
entre 1,2 et 2,5. 

35 Par ailleurs, la courbe LAC peut etre definie par une courbe de Gauss de for- 
mule : 




40 



dans laquelle 
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- xo est la valeur de x (volume dilution) au centre du pic 

- w est egal a 2 fois la deviation standard de la distribution gaussienne (sort 2a) 
ou encore correspond a approximativement a 0,849 fois la largeur du pic a m.- 
hauteur 

5 - A represents la surface sous le pic 

- y 0 est la valeur de y correspondant a x 0 . 

La dispersite en composition peut egalement etre definie par la valeur de w telle 
que definie ci dessus. De preference, ladite valeur w est comprise entre 1 et 3, 
10 notamment entre 1 ,1 et 2,3 et encore mieux entre 1 ,1 et 2,0. 

Les copolymers a gradient selon Invention peuvent etre obtenus par polyme- 
risation vivante ou pseudo-vivante. 

Pour memoire, nous rappelons que la polymerisation vivante est une polymen- 
15 sation pour laquelle la croissance des chaines polymeriques ne cesse qu'avec 
la disparition du monomere. La masse moyenne en nombre (Mn) croit avec la 
conversion. La polymerisation anionique est un exemple typique de polymerisa- 
tion vivante. De telles polymerisations conduisent a des copolymers dont la 
dispersite en masse est faible c'est-a-dire a des polymeres d'indice de polydis- 
20 persite en masse (Ip) generalement inferieur a 2. 

La polymerisation pseudo-vivante est, quant a elle, associee a la polymerisation 
radicalaire controlee. Parmi les principaux types de polymerisation radicalaire 
controlee, on peut citer : 

- la polymerisation radicalaire controlee par des nitroxydes. On peut notamment 
25 se referer aux demandes de brevet WO96/24620 et WO00/71 501 qui decrivent 

les outils de cette polymerisation et leur mise en ceuvre, ainsi qu'aux articles 
publies par Fischer (Chemical Reviews, 2001, 101, 3581), par Tordo et Gna- 
nou (J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 5929) et Hawker (J. Am. Chem. Soc. 1999, 
727,3904); 

30 - la polymerisation par transfert d'atome radicalaire, notamment decrite dans la 
demande WO96/30421 et qui procede par I'insertion reversible sur un complexe 
organometallique dans une liaison de type carbone-halogene; 

- la polymerisation radicalaire controlee par des derives soufres de type xan- 
thate, dithioesters, trithiocarbonates ou carbamates, telle que decrite dans les 

35 demandes FR2821620, WO98/01478, W099/35177, W098/58974, 
W099/31 144, WO97/01478 et dans la publication de Rizzardo & al. (Macromo- 
lecules, 1998, 31, 5559). 

La polymerisation radicalaire controlee designe des polymerisations pour les- 
quelles les reactions secondaires qui conduisent habituellement a la disparition 
40 des especes propageantes (reaction de terminaison ou transfert) sont rendues 
tres peu probables par rapport a la reaction de propagation grace a un agent de 
controle des radicaux libres. L'imperfection de ce mode de polymerisation re- 
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side dans le fait que lorsque les concentrations en radicaux libres deviennent 
importantes par rapport a la concentration en monomere, les reactions se- 
condares redeviennent determinates et tendent a elargir la distribution des 
masses. 

Grace a ces modes de polymerisation, les chames polymeriques des copolyme- 
res a gradient selon ('invention croissent simultanement et done mcorporent a 
chaque instant les memes ratio de co-monomeres. Toutes les chames posse- 
dent done les memes structures ou des structures proches, d'ou une faible dis- 
10 persite en composition. Ces chames possedent egalement un indice de poly- 
dispersite en masse faible. 

Les copolymers a gradient sont des copolymers presentant une evolution du 
ratio des differents monomeres tout au long de la chaTne. La distribution dans 
les chames polymeriques des co-monomeres depend de revolution pendant la 
15 synthese des concentrations relatives des co-monomeres. 

Les copolymers selon I'invention comprennent au moins deux monomeres dif- 
ferents dont la concentration le long de la chaTne polymerique change graduel- 
lement et de facon systematique et predictible. 

Ceci signifie que toutes les chaines polymeriques ont au moins un monomere 
20 Mi pour lequel, quelque soit la position normalisee x sur la chaTne polyme/ique, 
il y a une probability non nulle de retrouver ce monomere Mi le long ,de la 

chaTne. * 
Une des caracteristiques permettant de definir les copolymeres a gradient est le 
fait qu'a tout instant de la polymerisation, toutes les chames sont soumises a la 
25 presence de I'ensemble de tous les monomeres. Ainsi, dans le milieu reaction- 
nel, la concentration de chaque monomere est toujours non nulle, a tout-instant 
de la polymerisation. 

Ceci permet de differencier les copolymeres selon I'invention des polymeres- 
30 blocs usuels dans lesquels revolution des monomeres le long de la chaTne po- 
lymerique n'est pas systematique par exemple pour un dibloc AB, au sein de la 
sequence A, la concentration en.j'autre monomere B est toujours nulle. 
Dans le cas des polymers statistiques, revolution des monomeres le long de la 
chaTne polymerique ne sera pas non plus graduelle, systematique et predictible. 
35 Comme illustre par le schema ci-apres, un polymere statistique obtenu par po- 
lymerisation radicalaire classique de deux monomeres se distingue d'un copo- 
lymer a gradient, par la repartition des monomeres qui n'est pas identique sur 
toutes les chames, et par la longueur desdites chames qui n'est pas identique 
pour toutes les chames. 

40 



1er 




Polymerisation radicalaire conventionnelle 
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Polymerisation radicalaire controlee 




♦ Amorceur 

* Extremite active 

© Monomere le plus reactif 

• Monomere le moins reactil 



Pour une description theorique des copolymeres a gradient, il est possible de 
se reporter aux publications suivantes : 
5 T. Pakuia et aL, Macromol. Theory Simul. 5, 987-1006 (1996) ; 
A, Aksirnetiev et al. J. of Chem. Physics 111, n°5 ; 

M. Janco, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. (2000), 38(15), 2767-2778 ; 
M. Zaremski et aL, Macromolecules (2000), 33(12), 4365-4372 ; , 
K. Matyjaszewski & al., J. Phys. Org. Chem. (2000), 13(12), 775-786 ;. 
10 Gray, Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc, Div. Polym. Chem.) (2001), 42(2), 337- 
338 ; 

K. Matyjaszewski, Chem. Rev. (Washington, D. C.) (2001), 101(9), 2921-2990. 

Parmi les. copolymeres a gradient, on peut distinguer les copolymeres a gra- 

15 dient naturel, et les copolymeres a gradient artificiel. 

Un copolymere a gradient naturel est un copolymere a gradient synthetise en 
batch a partir d'un melange initial des co-monomeres. La distribution dans la 
chaTne des divers monomeres suit une loi deduite de la reactivite relative et des 
concentrations initiates de monomeres. Ces copolymeres constituent la classe 

20 la plus simple de copolymeres a gradient car c'est le melange initial qui definit 
la propriete finale de produit. 
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Un copolymere a gradient artificiel est un copolymere dont on fait varier la 
concentration en monomeres durant la synthese par un artifice de procede. 
Dans ce cas, on passe d'un melange de monomeres a un autre dans la chaine 
du fait d'un changement subit et brusque des monomeres dans le milieu, reac- 
5 tionnel (stripping du premier melange ou addition d'au moins un nouveau mo- 
nomere). II peut meme y avoir une disparition nette d'un ou ptusieurs des mo- 
nomeres au profit d'un ou plusieurs autres. 

La caracterisation experimental du gradient est apportee par la mesure en 
10 cours de polymerisation de la composition chimique du polymere. Cette mesure 
est faite de fagon indirecte en determinant revolution de la teneur des differents 
monomeres a tout instant. Elle peut etre faite par RMN et UV, par exemple. 
En effet, pour les polymeres prepares par polymerisation vivante ou pseudo- 
vivante, la longueur des chaines est lineairement liee a la conversion. 
15 En prelevant un echantillon de la solution de polymerisation, a differents ins- 
tants de la polymerisation et en mesurant la difference de teneur en chaque 
monomere, on accede ainsi a la composition du gradient. 

Dans le polymere a gradient, la distribution des compositions des chaines est 
20 etroite. En particulier il n'existe pas de recouvrement entre le pic du copolymere 
a gradient et ceux des homopolymeres respectifs. Ceci signifie que le materiau 
obtenu en gradient est constitue de chaines polymeres de meme composition 
alors qu'en polymerisation statistique classique, differentes sortes de chaine 
coexistent, y compris celles des homopolymeres respectifs. 

25 

II est possible de caracteriser les copolymeres a gradient par un vecteur carac- 
teristique de chaque copolymere. ^ 
En effet, sachant qu'il existe une infinite de polymeres caracterises par une 
composition chimique donnee, pour preciser un polymere il est possible de de- 
30 crire la repartition des monomeres le long de la chaine. Ce qui implique une 
description a plusieurs variables. Ce vecteur est un point de Tespace des com- 
positions chimiques. 

Le terme exact est que G est un vecteur dont les coordonnees sont les concen- 
trations des monomeres le long de la chaine polymerique. Ces concentrations 

35 sont definies par les regies des coefficients de reactivite de chacun des mono- 
meres, et done sont liees a la concentration des monomeres libres pendant la 
synthese : du moment que le monomere n'est pas en concentration nulle dans 
le melange reactionnel, il n'est pas en concentration nulle dans le polymere. 
II est done possible de caracteriser les copolymeres a gradient par la fonction 

40 G(x) qui definit le gradient de composition : 
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dans laqueile : 

- x designe une position normalises sur la chaine polymere et 

- [Mi](x) est la concentration relative, en cette position x, du monomere Mi ex- 
- primee en % en moles. 

5 

La fonction G(x) decrit done localement la composition du copolymere a gra- 
dient. 

Deux copolymers peuvent avoir une composition globale equivalente mais des 
repartitions locales des monomeres tres differentes, done des gradients diffe- 
10 rents. 

Par exemple, dans le cas d'un dibloc AB (50/50), la fonction [A] vaut 1 jusqu'a 
x=1/2 puis 0 ensuite. 

15 

Les facteurs determinant le gradient sont d'une part les coefficients de reactivite 
relatifs de chaque monomere (appele n pour le monomere Mi) qui dependent 
principalement du type de procede de synthese employe (homogene, disperse) 
20 et des solvants, et d'autre part les concentrations initiates de chacun des mo- 
nomeres, ainsi que les ajouts eventuels de monomeres au cours de la polyme- 
risation. 

Ainsi, si Ton considere, a titre d 'exemple, un copolymere a gradient de styrene 
(M1) ayant un coefficient de reactivite relatif r 1= 0,418 et de I'acide methacryli- 
25 que (M2), avec r 2 =0,6, dans un systeme de polymerisation homogene. 

La variation des concentrations initiates en styrene et en acide methacrylique 
permet I'obtention des differents copolymeres a gradients ayant des chaines de 
structures completement differentes. 

30 Lorsque la concentration initiate en acide methacrylique est de 10% en poids, 
on obtient au final un copolymere a gradient tres faible dont on ne peut attendre 
une nanostructuration. Lorsque cette concentration initiate est de 20% en poids, 
on obtient un copolymere a gradient ayant une "tete" hydrophile et une "queue" 
hydrophobe avec un gradient suffisamment prononce pour conduire a une na- 

35 nostructuration. Lorsque cette concentration est de 50% en poids, les monome- 
res etant isoreactifs dans ces conditions, le copolymere obtenu est du type al- 
terne. 

Bien que les copolymeres decrits soient tous des copolymeres a gradient de 
styrene et d'acide methacrylique, la difference de concentration initiate des mo- 
40 nomeres conduit a des chaines de structures completement differentes confe- 
rant aux copolymeres des proprietes differentes. Cet exemple illustre done 
Timportance des compositions initiates de monomere sur ('arrangement le long 
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de ta chaine des differents monomeres. 



Dans le cas d'un copolymere a gradient styrene/acide methacrylique, ies diffe- 
rents polymeres obtenus peuvent etre schematises ainsi, Ies boules blanches 
correspondant au styrene aiors que Ies boules foncees correspondent a I'acide 
methacrylique : . 



10% en acide methacrylique initialement: 




Copolymere a gradient tres faible dont on ne peut attendre une nanostructuration. 
20% en acide methacrvligue initialement: 



Copolymere a « tete » hydrophile et queue hydrophobe avec un gradient suffisamment 
prononce pour conduire a une nanostructuration. 

50% en acide methacrylique initialement: 



Les monomeres etant isoreactifs dans ces conditions, le copolymere obtenu est du type 
aiterne. > 

La structure de ces polymeres peut etre determinee par la disparition de I'acide 
10 methacrylique en fonction du taux de conversion. 

Le copolymere a gradient selon I'invention comprend au moins deux monome- 
res differents, qui peuvent etre presents chacun a raison de 1 a 99% poids 
par rapport au copolymere final, notamment a raison de 2-98% en poids, de 
15 preference a raison de 5-95% en poids. , 

De preference, le copolymere a gradient comprend au moins un monomere hy- 
drophile, ou un melange de monomeres hydrophiles. 

Ces monomeres hydrophiles peuvent etre presents a raison de 1 a 99% en 
20 poids, notamment 2-70% en poids, encore mieux 3-50% en poids, voire 4-30% 
en poids et encore mieux 5-25% en poids, par rapport au poids total du copo- 
lymere. 

Dans la presente description, on designera indifferemment par 'monomere hy- 
25 drophile' les monomeres dont les homopolymeres sont solubles ou dispersibles 
dans I'eau, ou dont une forme ionique Test. 

Un homopolymere est dit hydrosoluble s'il forme une solution limpide lorsqu'il 
est en solution a 5% en poids dans I'eau, a 25°C. 

Un homopolymere est dit hydrodispersible si, a 5% en poids dans I'eau, a 25°C, 
30 ■ il forme une suspension stable de fines particutes, generalement spheriques. La 
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taille moyenne des particules constituant ladite dispersion est inferieure a 1 pm 
et, plus generalement, varie entre 5 et 400 nm, de preference de 10 a 250 nm. 
Ces tailles de particules sont mesurees par diffusion de lumiere. 

5 De preference, le monomere hydrophile a une Tg superieure ou egale a 20°C, 
notamment superieure ou egale a 50°C, mais peut eventuellement avoir une Tg 
inferieur ou egale a 20°C. 

Le copolymere a gradient peut egalement comprendre au moins un monomere 
10 hydrophobe, en particulier de monomere hydrophobe susceptible d'etre rendu 
hydrophile apres polymerisation, ou un melange de tels monomeres. Le(s) mo- 
nomere(s) hydrophobes peuvent etre rendus hydrophile(s) par exemple par 
reaction chimique notamment par hydrolyse, ou par modification chimique, en 
particulier d'une fonction ester par incorporation de chaTnes comportant un motif 
15 hydrophile, par exemple de type acide carboxylique. 

Ces monomeres hydrophobes peuvent etre presents a raison de 1 a 99% en 
poids, notamment 30-98% en poids, encore mieux 50-97% en poids, voire 70- 
96% en poids, et encore mieux 75-95% en poids par rapport au poids total du 
20 copolymere. 

De preference, le monomere hydrophobe a une Tg superieure ou egale a 20°C, 
notamment superieure ou egale a 30°C, mais peut eventuellement avoir une Tg 
inferieur ou egale a 20°C. ■ 

25 De preference, le copolymere a gradient selon I'invention comprend au moins 
un monomere ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, notamment comprise 
' entre -150°C et 20°C, plus particulierement comprise entre -130°C et 18°C, et 
encore mieux comprise entre -120°C et 15°C, ou un melange de tels monome- 
res. 

30 Ces monomeres de Tg < 20°C peuvent etre presents a raison de 1 a 99% en 
poids, notamment 20-90% en poids, encore mieux 30-85% en poids, voire 50- 
75% en poids, par rapport au poids total du copolymere. 

Les monomeres de Tg > 20°C peuvent done etre presents a raison de 1 a 99% 
en poids, notamment 10-80% en poids, encore mieux 15-70% en poids, voire 
35 25-50% en poids, par rapport au poids total du copolymere. 

Dans la presente description, on designera par 'monomere de Tg' les monome- 
res dont I'homopolymere a une telle Tg, mesuree selon la methode decrite ci- 
apres. 

40 Dans la presente invention, la Tg (ou temperature de transition vitreuse) est 
mesuree selon la norme ASTM D3418-97, par analyse enthalpique differentielle 
(DSC "Differential Scanning Calorimetry) sur calorimetre, sur une plage de tern- 
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perature comprise entre -100°C et +150°C a une Vitesse de chauffe de 
10°C/min dans des creusets en aluminium de 150 jxl. 

Dans un mode de realisation prefere, le copolymere a gradient selon rinverition 
5 comprend trois monomeres differents, qui peuvent etre presents a raison de 5- 
90% en poids chacun, notamment 7-86% en poids chacun par rapport au poids 
total du copolymere. 

En particulier, le copolymere peut comprendre 5-25% en poids d'un premier 
monomere, 5-25% en poids d'un second monomere et 50-90% en poids d'un 

0 troisieme monomere. 

Preferentiellement, le copolymere selon invention peut comprendre 5-25% en 
poids d'un monomere hydrophile, 50-90% en poids d'un monomere de Tg infe- 
rieure ou egale a 20°C et 5-25% en poids d'un monomere additionnel. 

5 Parmi les monomeres hydropses susceptibles d'etre employes dans la pre- 
sente invention, on peut citer les monomeres suivants : 

-les derives de (meth)acrylates d'aminoalkyles en C1-C4, et notamment les 
' (meth)acrylates N,N-dialkyle en C1-C4 aminoalkyle en C1-C6 tels que le me- 
thacrylate de N,N-dimethylaminoethyle (MADAME) ou le methacrylate de N,N- 
20 diethylaminoethyle (DEAMEA) ; 

' - les (meth)acrylamides N,N-dialkyle en C1-C4 aminoalkyle en C1-C6, tels que 
la N.N-dimethylacrylamide, le N,N-dimethylaminopropylacrylamide (DMAPA).ou 
le N,N-dimethylaminopropyl-methacrylamide (DMAPMA), 

- les dialkyl d'allylamines en C1-C8 tels que la dimethyldiallylamine; 

25 - la vinylamine; *' ?. 

- les vinylpyridines et notamment la 2-vinylpyridine ou la 4-vinylpiridine ; 

ainsi que leurs sels d'acides mineraux, ou d'acide organique, ou leurs : formes 
quaternisees. 

Parmi les acides mineraux, on peut citer I'acide sulfurique ou I'acide chlorhydri- 
30 que, I'acide bromhydrique, iodhydrique, les acides acetique ou propionique, 
I'acide phosphorique, I'acide borique. 

Parmi les acides organiques, on, peut citer les acides comportant un ou plu- 
sieurs groupes carboxylique, sulfonique, ou phosphonique. II peut s'agir 
d'acides aliphatiques lineaires, ramifies ou cycliques ou encore d'acides aroma- 

35 tiques. Ces acides peuvent comporter, en outre, un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi O et N, par exemple sous la forme de groupes hydroxyles. 
Un exemple d'acide a groupe alkyle est I'acide acetique CH 3 COOH. Un exem- 
ple de polyacide est I'acide terephtalique. Des exemples d'hydroxyacides sont 
I'acide citrique et I'acide tartrique. 

40 Les agents quaternisants peuvent etre des halogenures d'alkyles tel que bro- 
mure de methyle ou des sulfate d'alkyle tels le methylsulfate ou la propane sul- 
tone. 
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On peut encore citer : 

- les acides carboxyliques, notamment mono- ou di-carboxyliques, ethyleniques 
tels que I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'acide ita- 

5 conique, I'acide fumarique, I'acide maleique ; 

- les anhydrides carboxyliques porteurs d'une liaison vinylique tels que 
I'anhydride maleique 

- les acides sulfoniques ethyleniques tels que I'acide styrenesuifonique, I'acide 
acrylamidopropanesulfonique, I'acide vinylbenzoTque, I'acide vinylphosphonique 

10 et les sels de ceux-ci. 

- le set de potassium de l'acryloyloxy-3-sulfopropyle, ou le compose de formule 
CH 2 =CHCOOCH 2 OCH 2 (OH)CH 2 S0 3 "Na + 

Le neutralisant peut etre une base minerale, telle que LiOH, NaOH, KOH, 
Ca(OH) 2 , NH 4 OH; ou une base organique, par exemple une amine primaire, 
15 secondaire ou tertiaire, notamment une alkylamine eventuellement hydroxylee 
comme la dibutylamine, la triethylamine, la stearamine, ou bien l'amino-2- 
methyl-2-propanol, la monoethanolamine, la diethanolamine, la stearamidopro- 
pyldimethylamine. 

20 On peut encore citer : 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide ou le me- 
thacrylamide et leur derives N-substitues tels que les (meth)acrylamides de N- 
alkyle en C1-C4 comme la N-methylacrylamide; les (meth)acrylamides de N,N- 
dialkyle 0^04, comme la N,N-dimethylacrylamide; 

25 - les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle notamment ceux dont le groupe alkyle a 
de 2 a 4 atomes de carbone, en particulier le (meth)acrylate d'hydroxyethyle; 

- les (meth)acrylates de polyethylene glycol (5 a 100 OE) ou de glycol substi- 
tues ou non sur leur fonction terminate par des groupements alkyl, phosphates, 
phosphonates, sulfonate, par exemple I'acrylate de glycerol, le (meth)acrylate 

30 de methoxypolyethylene glycol (8 ou 120E); le (meth)acrylate d'hydroxypolye- 
thylene glycol ; 

- les (meth)acrylates d'alkoxyalkyle tels que le (meth)acrylate d'ethoxyethyle; 

- les (meth)acrylates de polysaccharide comme I'acrylate de saccharose. 

- les vinylamides telles que la vinyl acetamide; eventuellement cycliques en par- 
35 ticulier les vinyllactames tels que la N-vinylpyrrolidone ou la N- 

vinylcaprolactame; 

- les vinylethers tels que le vinylmethylether. 

On peut encore citer : 
40 - le methacrylamidopropoxy trimethylammoniumbetaine; 

- le N,N-dimethyl-N-methacryloxyethyl-N-(3-sulfopropyl)ammoniumbetaine, 

- le 3-methacryloylethoxycarbonylpyridinium 
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le compose de formule 
O. 




- le 4-vinylpyridyniumsulfopropylbetaine de formule 




De preference, les monomeres hydrophiles sont choisis parmi le methacrylaje 
de N,N-dimethylaminoethyle (MADAME), I'acide acrylique, I'acide methacrylk 
que, I'acide crotonique, I'acide styrenesulfonique, I'acide acrylamidopropanesul-. 
fonique, le dimethylaminopropylmethacrylamide (DMAPMA); le styrene sulfo- 
nate, I'acrylate d'hydroxyethyle, I'acrylate de glycerol, le methacrylate 
d'ethoxyethyle. I'acrylate d'ethoxyethyle, le (meth)acrylate de methoxypolyetby- 
lene glycol (8 ou 120E); le (meth)acrylate d'hydroxypolyethylene glycol.; la-fcl- 
vinylpyrrolidone, la N-vinylcaprolactame, i'acrylamide, la . N,N- 
dimethylacrylamide. 

Parmi les monomeres hydrophobes susceptibles d'etre rendus hydrophiles, no- 
tamment par hydrolyse, on peut .citer les (meth)acrylates d'alkyles en C1-C4, 
tels que le (meth)acrylate de tertio-butyle ou le (meth)acrylate d'ethyle, qui 
conduisent a I'obtention de I'acide (meth)acrylique apres hydrolyse. 

Parmi les monomeres dont I'homopolymere a une Tg inferieure ou egale a 
20°C, et dont certains peuvent etre hydrophiles, susceptibles d'etre employes 
dans la presente invention, on peut citer : 

- les hydrocarbures ethyleniques de 2 a 10carbone, tels que ('ethylene, 
I'isoprene, et le butadiene ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOORi, P>1 representant un groupe hydro- 
carbone sature ou non, de 1 a 12 carbones, lineaire ou ramifie a I'exception du 
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groupe tertio-butyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, Si, ledit groupe alkyle pouvant en 
outre, etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ; 
5 des exemples de groupes Ri sont les groupes methyle, ethyle, propyle, butyle, 
isobutyle, hexyle, ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodecyle, hydroxye- 
thyle, hydroxypropyle, methoxyethyle, ethoxyethyle, methoxypropyle, ethylper- 
fluorooctyle, et propylpolydimethylsiloxane; 

Ri peut aussi etre un groupement -(R")x-(OC 2 H4)n-OR"', avec x = 0 ou 1, 
10 R" = groupe hydrocarbone sature ou non, de 1 a 12 carbones, lineaire ou rami- 
fie, n = 5 a 100 et R"' = H ou CH 3 ; et notamment un groupement me- 
thoxy(POE)8-stearyle. 

- les methacrylates de formule : CH 2 =C(CH 3 )-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe hydrocarbone sature ou non, de 3 a 
15 12 carbones, lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) eventuellement inter- 
cale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et Si, ledit groupe 
alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par un ou plusieurs subs- 
tituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, 

20 des exemples de groupes R 2 sont hexyle, ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, 
isodecyle, dodecyle, methoxyethyle, methoxypropyle, ethoxyethyle; ethylper- 
fluorooctyle, et propylpolydimethylsiloxane; 

R 2 peut aussi etre un groupement -(R")x-(OC 2 H4)n-OR'", avec x = 0 ou 1, 
R" = groupe hydrocarbone sature ou non, de 1 a 12 carbones, lineaire ou rami- 
25 fie, n = 5 a 100 et R"' = H ou CH 3 ; et notamment un groupement me- 
thoxy(POE)8-stearyle. 

- les derives N ou N,N-substitues des amides d'acides carboxyliques insatures 
en C1-12, notamment les (meth)acrylamides de N-alkyle en C1-12, tel que le N- 
octylacrylamide; 

30 - les esters de vinyle de formule : R3-CO-O-CH = CH 2 ou R 3 represente un 
groupe alkyle de 2 a12carbone, lineaire ou ramifie, notamment le propionate 
de vinyle, le butyrate de vinyle, I'ethylhexanoate de vinyle, le neononanoate de 
vinyle, et le neododecanoate de vinyle ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle ayant 1 a 12 carbones tels que Tether de vinyle 
35 et de methyle, et I'ether de vinyle et d'ethyle ; 

De preference, les mdnomeres de Tg inferieure ou egale a 20°C sont choisis 
parmi : 

- I'isoprene et le butadiene ; 

40 - les acrylates de methyle, d'ethyle, d'isobutyle, de n-butyle, d'ethylhexyle; de 
methoxyethyle, d'ethoxyethyle; d'hydroxypolyethyleneglycol; 

- les methacrylates d'ethoxyethyle, d'hexyle, d'ethylhexyle; d'hydroxypolyethyle- 
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- les (meth)acrylamides de N-alkyle en C6-12, tel que le N-octylacrylam.de; 

- Tes esters de vinyle de formule : Ra-CO-O-CH = CH 2 ou R 3 represent? un 
groupe alkyle de 6 a 12carbones, lineaire ou ramifie, notamment le neonona- 
noate de vinyle et le neododecanoate de vinyle. 

Parmi les monomeres dont Thomopolymere a une Tg superieure ou egale a 
20°C, et dont certains peuvent etre hydrophiles, susceptibles d'etre employes 
dans la presente invention, on peut citer : 
L composes vinyliques de formule : CH 2 = CH-R 4 , ou R 4 est un groupe hy- 
• droxyle ; un groupe -NH-C(0)-CH 3 , un groupe -OC(0)-CH 3 , un groupe cyc.oal- 
kvle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 a C 20 ; un groupe aralkyle en C 7 a C 30 
(g oupe alkyle en C? a C 4 ) ; un groupe heterocyclique de 4 a 12 cha.nons 
contenant un ou plusieurs hereatomes choisis parmi O, N, et S ; un groupe he- 
^ocydylalkyle (alkyle en Cl a C 4 ) te. qu'un groupe furfuryle ; .esdits groupes 
cySkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique, ou heterocyclylalkyle pouvant e re 
eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants cho.s.s parm. les 
groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes a kyles de l a 
carbone, lineaires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuel.emen mter- 
cale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, et .lesdts 
qroupes alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement substitues par un ou plu- 
sieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyles, et les atomes 
d'halogene (Cl, Br, I et F) ou Si. Des exemples de monomeres vinyliques sont 
le vinyicyclohexane, le styrene et I'acetate de vinyle. / 
- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR5, ou R 5 est un groupe tertiobutyle, 
un groupe cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 a C 20 ; un groupe 
aralkyle en C 7 a C 30 (groupe alkyle en C, a C 4 ) ; un groupe heterocychque de 4 
a 12 chamons contenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N et 
S • un groupe heterocyclylalkyle (alkyl de C n a C 4 ), tel qu'un groupe furfuryle ; 
lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocyclylalkyle 
pouvant etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants cho.s.s 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles de 
1 a 4 C lineaires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement .nterca- 
le(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes 
35 alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement substitues par un ou plusieurs 
^ substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (Cl, 
Br I et F) ou Si Des exemples de monomeres acrylate sont les acrylates de 
t-butylcyclohexyle, de tertiobutyle, de t-butylbenzyle, de furfuryle et 

d'isobornyle ; . _ . 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 6 , ou R 6 est un groupe al- 
kyle de 1 a 4C lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 
isobutyle ledit groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement subst.tue par 
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un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes 
d'halogene (CI, Br, I et F) ou Si; un groupe cycloatkyle en C 3 aC 8 ; un groupe 
aryle en C 6 a C 2 o ; un groupe aralkyle en C 7 a C 3 o (groupe alkyle en d a C 4 ) ; 
un groupe heterocyclique de 4 a 12 chaTnons contenant un ou plusieurs hete- 

5 roatomes choisis parmi O, N, et S ; un groupe heterocyclylalkyle (alkyle de 1 a 
4 C), tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, ou 
heterocyclique ou heterocyclylalkyle pouvant etre eventuellement substitue par 
un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyles, les atomes 
d'halogene, et les groupes alkyles de 1 a 4 carbone, lineaires ou ramifies, dans 

10 lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre even- 
tuellement substitues par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F). 

Des exemples de monomeres methacrylate sont les methacrylates de methyle, 
15 d'ethyle, de n-butyle, d'isobutyle, de t-butylcyclohexyle, de t-butylbenzyle, de 
methoxyethyle de methoxypropyle et d'isobornyle ; 

- les (meth)acrylamides de formule : CH2=C(R')-CO-NR 7 R8, 

ou R 7 et R 8 identiques ou differents represented un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
20 n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle, et R' designe 
H ou methyle, et R' est H ou methyle;. 

Des exemples de monomeres (meth)acrylamide sont le N-butylacrylamide, le 
N-t-butylacrylamide, le N-isopropylacrylamide, le N,N-dimethylacrylamide et le 
N,N-dibutylacrylamide. 

25 

Les monomeres de Tg superieure ou egale a 20°C preferes sont choisis parmi : 

- les acrylates de furfuryle, d'isobornyle, de tertiobutyle, de tertiobutylecyclo- 
hexyle, de tertiobutylbenzyle; 

- les methacrylates de methyle, de n-butyle, d'ethyle, d'isobutyle, 
30 - le styrene, le styrene sulfonate; 

- Tacetate de vinyle et le vinylcyclohexane. 

L'homme du metier saura choisir les monomeres et leurs quantites en fonction 
du resultat recherche, en se basant sur ses connaissances generates, notam- 
35 meht sur la reactivite relative de chaque monomere. 

Ainsi, si Ton souhaite un copolymere ayant des motifs hydrophiles dans le cceur 
d'une chaine polymere, on choisira preferentiellement un initiateur di- 
fonctionnel et un melange de monomeres tel que la reactivite des monomeres 
hydrophiles est superieure a celle des autres monomeres. 

40 

Par ailleurs, on a constate que les procedes de preparation employes permet- 
taient d'ajuster et de moduler la ou les Tg du copolymere, et ainsi d'obtenir un 
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copolymere a gradient ayant une ou plusieurs Tg donnee(s). 

Les' copolymers a gradient de I'invention peuvent etre prepares par rhomme 
du metier suivant le mode operatoire suivant : 

5 1/ On prepare un melange des differents monomeres, eventuellement dans un 
solvant de preference dans un reacteur sous agitation. On ajoute un mitiateur 
de polymerisation radicalaire et un agent de controle de la polymerisation. Le 
melange est mis de preference sous atmosphere de gaz inerte par rapport a 
une polymerisation radicalaire tel que I'azote ou I'argon. 

10 Comme solvant eventuel de polymerisation, on peut choisir les acetates d'alkyle 
tels que Tacetate de butyle ou I'acetate d'ethyle, des solvants aromatiques tels 
que le toluene, des solvants cetoniques tels que la methylethylcetone, des al- 
cools tels que I'ethanol. Dans le cas ou le melange de monomeres est mtscible 
a Teau, celle ci peut etre avantageusement utilisee comme solvant ou co- 

15 solvant. , . 

21 On porte le melange sous agitation a la temperature de polymerisation 
souhaitee. Cette temperature est de preference choisie dans une gamme allant 
' de 10°C a 160°C, de preference de 25°C a 130°C. 

Le choix de la temperature de polymerisation est de preference optimise en 

20 fonction de la composition chimique du melange de monomeres. Ainsi, les mo- 
nomeres ayant des constantes cinetiques de propagation tres elevee et upe af- 
finite pour I'agent de controle plus faible seront de preference polymerises a 
basse temperature (par exemple dans le cas -d'une proportion importante de 
derives methacryliques, on preferera une polymerisation a temperature, com- 

25 prise entre 25° et 80°C). 

3/ Le milieu de polymerisation est eventuellement modifie pendant la 
polymerisation, avant d'atteindre 90% de conversion des monomere initiaux, 
par ajout supplementaire d'un ou plusieurs monomeres, notamment du 
melange initial. Cet ajout peut etre realise de differentes manieres, pouvant aller 

30 de I'addition brutale en une seule fois a I'addition continue sur la duree totale de 
la polymerisation. 

4/ La polymerisation est arretee Iprsque le taux de conversion souhaite est at- 
teint. De cette conversion depend la composition globale du copolymere. De 
preference, on arrete la polymerisation apres avoir atteint au moins 50% de 
35 conversion, preferentieltement apres avoir atteint au moins 90% de conversion. 
5/ Les eventuels monomeres residuels peuvent etre elimines par toute methode 
connue, telle que par evaporation, ou par ajout d'une quantite d'initiateur classi- 
que de polymerisation tel que les derives peroxydiques ou azoiques. , 

40 Dans un premier mode de realisation, I'agent de controle de la polymerisation 
susceptible d'etre employe est un nitroxyde de formule (I), seul ou en melange : 
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R 

R' 



^CH- N— O (I) 

R" . 

dans laquelle : , 

- R et R' independamment Tun de I'autre, sont des groupements hydrocarbones 
5 satures (alkyles) lineaires ou ramifies, comportant 1 a 40 atomes de carbone, 

eventuellement substitues par un ou plusieurs groupements choisis parmi -OR 3 , 
-COOR 3 et -NHR3 (avec R 3 representant H ou un groupement hydrocarbone 
sature (aikyle) lineaire ou ramifie, comportant 1 a 40 atomes de carbone), R et 
R' pouvant en outre etre relies de maniere a former un cycle; 
10 En particulier R et R' sont des groupements alkyle lineaires ou ramifies compor- 
tant 1 a 12 atomes de carbone, notamment des groupements methyle, ethyle, 
propyle, n-butyle, iso-butyle, ter-butyle, pentyle. De preference, R et R' sont 
tous les deux des groupements ter-butyle. 

- R" est un groupement monovalent de masse molaire (Mw). superieure a 16 
15 g/mol, notamment un groupement phosphore de formule : 

Q 



-OR 2 



dans laquelle R, et R 2) independamment I'un de I'autre, sont des groupements 
hydrocarbones satures (alkyle) lineaires ou ramifies, comportant 1 a 40 atomes 

20 de carbone, eventuellement substitues par un ou plusieurs groupements choisis 
parmi -OR 3 , -COOR 3 et -NHR 3 (avec R 3 representant H ou un groupement hy- 
drocarbone sature (alkyle) lineaire ou ramifie, comportant 1 a 40 atomes de car- 
bone), R1 et R 2 pouvant en outre etre relies de maniere a former un cycle. 
En particulier Ri et R 2 sont des groupements alkyle lineaires ou ramifies com- 

25 portant 1 a 12 atomes de carbone, notamment des groupements methyle, 
ethyle, propyle, n-butyle, iso-butyle, ter-butyle, pentyle. De preference, R1 et R2 
sont tous les deux des groupements ethyle. 

L'initiateur de polymerisation r'adicalaire peut etre choisi parmi tous les initia- 
30 teurs de polymerisation usuels, tels que les composes de type azoTque et no- 
tamment I'azobisisobutyronitrile, ou de type peroxyde tels que les peroxydes 
organiques ayant 6-30 atomes de carbone, notamment le peroxyde de ben- 
zoyle. 

35 De preference; on respecte un ratio molaire nitroxyde/initiateur compris entre 1 
et 2,5; ce ratio peut etre compris entre 2 et 2,5 lorsque Ton considere qu'une 
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mole d'initiateur donne naissance a deux moles de chames polymeres, et peut 
etre compris entre 1 et 1 ,25 pour des initiateurs monofonctionnels. 

Dans un second mode de realisation particulier, on peut employer comme initia- 
tes de polymerisation radicalaire des alcoxyamines de formule (II) qui peuvent 
etre avantageusement choisies pour initier la polymerisation et liberer en meme 
temps le nitroxyde controlant cette polymerisation. 



R \ I 

CH N — O- 

R" 



(II) 



Jn 



dans laquelle : 

- R, R" et R" ont les significations donnees ci-dessus, 

- n est un entier inferieur ou egal a 8, de preference compris entre 1 et 3; 

- Z est un radical monovalent ou multivalent, notamment un radical styryle, 
15 acryle ou methacryle. 

On peut egalement ajouter a i'alcoxyamine de formule (II), un nitroxyde de for- 
mule (I), dans une proportion allant de 0 a 20% molaires par rapport aux moles 
de fonctions alcoxyamines (une mole d'alcoxyamine multivalente apporte un 
20 nombre de fonctions alcoxyamine proportionnel a sa valence), de maniere a 
ameliorer la qualite du contrdle de polymerisation. ,k 

L'homme du metier saura choisir Tinitiateur en fonction des besoins de 
I'application. Ainsi, un initiateur mono-fonctionnel conduira a des chames dis- 
25 symetriques, alors que 'un initiateur poly-fonctionnei conduira a des macromo- 
lecules ayant une symetrie a partir d'un coeur. 

Les copolymeres a gradient selon I'invention peuvent etre presents dans les 
compositions cosmetiques de vernis en une quantite de 0,1 a 60% en poids, de 
30 preference 0,2 a 40% en poids, notamment 1a 35% en poids, voire 5-30% en 
poids, par rapport au poids total de la composition. 

. Les copolymeres peuvent etre presents dans la composition sous forme solubi- 
lisee, par exemple dans I'eau ou un solvant organique, ou bien sous forme de 
35 dispersion aqueuse ou organique. 

Un polymere est dit soluble lorsqu'il forme, a 1% en poids, une solution limpide 

a25°C: 
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II est dit dispersible lorsqu'il forme, a 1% en poids, a 25°C, une suspension sta- 
ble de fines particules, generalement spheriques et dont la tailie moyenne est 
de preference inferieure a 1 micron, par exemple comprise entre 5 et 400 nm, 
de preference 10 a 250 nm, mesuree par diffusion de la lumiere. 
5 II est possible de preparer une solution ou dispersion aqueuse ou organique du 
copolymere directement par melange du polymere avec Peau ou le solvant or- 
ganique, eventuellement en chauffant. 

Lorsque le polymere comporte des motifs hydrophiles, notamment, on peut 
preparer une solution ou dispersion aqueuse en dissolvant ledit polymere dans 
10 un solvant organique de temperature d'ebullition inferieur a I'eau (par exemple 
('acetone ou la methylethylcetone), a un taux de solide compris entre 20 et 90% 
en poids. 

Lorsque les monomeres hydrophiles sont de type acide, on peut ajouter a la so- 
lution organique, une solution de preference au moins 1M de base, telle qu'un 

15 sel d'ion hydroxonium (OH), une amine (Pammoniac), un sel de carbo- 
nate(C0 3 2 ") ou d'hydrogenocarbonate (HC0 3 ") ou de neutralisant organique. 
Dans le cas de monomeres hydrophiles de type amine, on peut ajouter une so- 
lution, de preference au moins 1M, d'acide. On ajoute alors I'eau a la solution 
sous vsve agitation dans une proportion telle que le taux de solide obtenu soit 

20 compris entre 1 et 80% en poids. Eventuellement, Peau peut etre remplacee par 
un melange hydroalcoolique, dans des proportions allant de 99/1 a 50/50. On 
evapore le solvant en agitant la solution a 100°C. La concentration se poursuit 
jusqu'a Pobtention du taux de solide desire. 

25 La vitesse de perte de masse du film de vernis a ongles est mesuree selon le 
protocole .decrit ci-apres. 

On depose une couche de la composition sur un support metallique (acier) pour 
obtenir apres sechage pendant 24 heures a 23±2°C et a 55±5% d'humidite rela- 
tive, un film ayant une epaisseur d'environ 100pm (apres sechage). Le film est 

30 soumis a une abrasion pendant 60 minutes a Paide de Pabrasimetre TABER (re- 
ference 5130 Abraser) muni de deux roues abrasives vendue sous la denomi- 
nation CS10F par la societe Taber Industries et en appliquant sur chaque roue 
une force de 2,5 N. Pendant Poperation d'abrasion, on mesure la vitesse de la 
perte de masse de film sur la periode de 60 minutes. 

35 Le film de vernis a ongles selon ('invention presente une vitesse de perte de 
masse inferieure a 1 mg/minute, de preference inferieure a 0,8 mg/minute, et 
preferentiellement inferieure a 0,6 mg/minute, voire a 0,4 mg/minute. 

Avantageusement, le film de vernis a ongles presente une perte de brillance, 
40 apres 10 secondes d'abrasion avec Pabrasimetre TABER decrit precedemment, 
inferieure ou egale a 14%, et de preference inferieure ou egale a 12%, voire in- 
ferieure ou egale a 8%. La perte de brillance correspond au rapport (Bo-B)/Bo 
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en-%, dans lequel B represente la brillance du film apres abrasion et Bo repre- 
sente a la brillance du film avant abrasion La brillance du film est mesuree a 
rai.de d'un brillancemetre BYK-GARDNER a un angle de faisceau lumineux de 
60°, 1 heure apres I'abrasion. 

5 

Selon un mode de realisation de i'invention, la composition de vernis a ongles 
selon I'invention est apte a former un film ayant un module d'Young allant de 10 
a 200 MPa, de preference allant de 10 a 100 MPa, et plus preferentiellement 
allant de 10 a 50 MPa. 

10 On mesure les proprietes mecaniques du film de vernis a ongles en traction 
monotone selon la norme ASTM Standards, volume 06.01 D 2370-92 'Standard 
Test Method for Tensile Properties of Organic Coatings' . On decoupe une 
eprouvette dans un film libre ayant une epaisseur de 150 ± 50 pm obtenu 
apres 48 heures de sechage a 23 ± 2°C et 55 ± 5% d'humidite relative d'une 

15 couche de vernis a ongles deposee sur une matrice en teflon. L'eprouvette est 
de forme haltere, de longueur utile 33 mm et de largeur utile 6 mm. La section 
(s) de l'eprouvette est alors definie comme : s^largeur x epaisseur (mm 2 ), cette 
section (s) sera utilisee pour le calcul de la contrainte . 

Les essais sont realises sur un appareil de traction equipe d'un extensometre 
20 optique pour la mesure du deplacement et commercialise sous ('appellation 
Zwick Z010. Les mesures sont realisees dans les memes conditions de 
temperature et d'humidite que pour le sechage, c'est-a-dire a une temperature 
de 23 ± 2°C et une humidite relative de 55 ± 5%. Les eprouvettes sont etirees a 
une vitesse de deplacement de 500 mm/min. 
25 On impose done une vitesse de deplacement et on mesure simultanernent la 
longueur (L) de l'eprouvette et la force (f) necessaire pour imposer cette lon- 
gueur. 

La longueur (L) est mesuree avec un extensometre optique a I'aide de pastilles 
adhesives placees sur l'eprouvette haltere. La distance initiate entre ces 2 pas- 
30 tilles definie la longueur utile Lo utilisee pour calculer la deformation e = 
(L/Lo)x100 exprimee en %. 

II est ainsi obtenu une courbe contrainte a.(= f/s) en fonction de la deformation 
e, Pessai etant conduit jusqu'a rupture de l'eprouvette. 

Le module d'Young (module d'elasticite), exprime en MPa, correspond a la 
35 pente de la courbe a = f(e), consideree dans la partie lineaire de la courbe (de- 
but de I'essai). 

Avantageusement, le polymere filmogene est insoluble dans I'eau a 25°C ? c'est- 
a-dire qu'il est soluble a moins de 1% en poids dans I'eau a 25°C (solubilite in- 
40 ferieure a 1% en poids). Le polymere est de preference soluble dans les ser- 
vants organiques, comme Tacetate d'ethyle, I'acetate de butyle ou I'acetate de 
methyle (solubilite superieure a 90% en poids a 25 °C). 
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Les compositions cosmetiques selon ['invention comprennent, outre lesdits 
copolymeres, un milieu cosmetiquement acceptable, c'est-a-dire un milieu 
compatible avec les ongles. 

5 

La composition peut ainsi comprendre en outre un polymere filmogene addi- 
tionnel notamment choisi parmi les polymeres synthetiques de type radicalaire 
ou de type polycondensat, les polymeres d'origine naturelle et leurs melanges, 
en particulier les polymeres acryliques, les polyurethanes, les polyesters, les 
10 polyamides, les polyurees, les polymeres cellulosiques comme la nitrocellulose. 
On peut encore citer les resines comme les resines sulfonamides, les resines 
alkyde, les esters de cellulose tel que I'acetobutyrate de cellulose, Tacetate de 
cellulose, I'acetopropionate de cellulose. 

Ce polymere filmogene additionnel, seul ou en melange, peut etre present en 
15 une teneur allant de 0,01 a 50% en poids, par rapport au poids total de la com- 
position, et de preference allant de 1 a 30% en poids. 

La composition de vernis a ongles selon Pinvention peut egalement comprendre 
un agent auxiliaire de filmification pour ameliorer les proprietes filmogenes du 
20 vernis. 

L'agent auxiliaire de filmification peut etre choisi parmi tous les composes 
connus de Thomme du metier comme etant susceptibles de remplir la fonction 
recherchee, et peut notamment etre choisi parmi les agents plastifiants. 
Comme exemple d'agent plastifiant, on peut citer : 
25 - les citrates tels que le citrate de triethyle, le citrate de tributyle, I'acetylcitrate 
de triethyle, I'acetylcitrate de tributyle, i'acetylcitrate de triethyl-2 hexyle; 

- les phtalates tels que le phtalate de diethyle, le phtalate de dibutyle, le phta- 
late de dioctyle, le phtalate de dipentyle, le phtalate de dimethoxyethyle; 

- le phosphate de tricresyle, le benzoate de benzyle, le phosphate de tributyle, 
30 I'acetylricinoleate de butyle, I'acetylricinoleate de glycefyle, le glycolate de bu- 

tyle, le phosphate de tributoxyethyle, le phosphate de triphenyle, le tartrate de 
dibutyle, le camphre, le triacetate de glycerol, le N-ethyl-o,p- 
toluenesulfonamide, 

- et leurs melanges. 

35 L'agent plastifiant peut etre present dans la composition en une teneur allant de 
0,01 a 10% en poids, par rapport au poids total de la composition, et de prefe- 
rence allant de 0,1 a 5% en poids. Avantageusement, le plastifiant est present 
dans- la composition selon un rapport ponderal polymere(s) filmogene(s) / plas- 
tifiant allant de 1 ,5 a 3. 

40 

La composition selon invention peut comprendre un milieu aqueux, un milieu 
hydroorganique ou un milieu solvant organique, de preference un milieu solvant 
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organique. Elle peut etre notamment anhydre. 

Le milieu aqueux de la composition peut etre constitue essentiellement d'eau. 
La teneur en eau dans la composition peut aller de 10 % a 95 % en poids, par 
rapport au poids total de la composition, de preference de 40 % a 90 % en 
5 poids, et mieux de 60% a 85% en poids. 

Lorsque la composition comprend un milieu aqueux, le p.olymere filrnogene peut 
y etre present sous forme de particules solides dispersees dans le milieu 
aqueux ou sous forme solubilisee. 

La composition peut comprendre egalement un solvant organique, notamment 
10 miscible a I'eau, comme les monoalcools ayant 1 a 5 atomes de carbone, les 
glycols ayant 2 a 8 atomes de carbone, les cetones en C3-C4, les aldehydes en 
C2-C4, notamment en une teneur pouvant aller de 0,1 % a 15 % en poids, par 
rapport au poids total de la composition. 

Le milieu solvant organique ou hydroorganique de la composition peut com- 
15 prendre un ou plusieurs solvants organiques choisis parmi : 

- les cetones liquides a temperature ambiante tels que methylethylcetone, me- 
thylisobutylcetone, diisobutylcetone, I'isophorone, la cyclohexanone, I'acetone; 

- les alcools liquides a temperature ambiante tels que I'ethanol, I'isopropanol, le 
n-propanol, le n-butanol, le diacetone alcool, le 2-butoxyethanol, le cyclohexa- 

20 nol; 

- les glycols liquides a temperature ambiante tels que ('ethylene glycol, le propy- 
lene glycol, le pentylene glycol, le glycerol ; 

- les ethers de propylene glycol liquides a temperature ambiante tels queje 
monomethylether de propylene glycol, I'acetate de monomethyl ether de propy- 

25 lene glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; 

- les esters a chaine courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tejs 
que I'acetate d'ethyle, I'acetate de methyle, I'acetate de propyle, I'acetate de n- 
butyle, I'acetate d'isopentyle ; 

- les ethers liquides a temperature ambiante tels que le diethylether, le dimethy- 
30 lether ou le dichlorodiethylether ; 

- les alcanes liquides a temperature ambiante tels que le decane, I'heptane, le 
dodecane, I'isododecane, le cyclohexane ; 

- les composes cycliques aromatiques liquides a temperature ambiante tels que 
le toluene et le xylene ; 

35 - les aldehydes liquides a temperature ambiante tels que le benzaldehyde, 
Tacetaldehyde, 

- et leurs melanges. 

La teneur en solvant organique dans la composition peut aller de 10 % a 95 % 
en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 40 % a 
40 90 % en poids, et mieux de 60 % a 85 % en poids. 



La composition peut comprendre un agent epaississant, notamment pour confe- 
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rer a la composition une consistance permettant une bonne application de la 
composition sur les ongles. 

L'agent epaississant est plus particulierement un epaississant de solvant orga- 
nique et peut etre choisi parmi les silices hydrophobes, telles que celles decri- 

5 tes dans le document EP-A-898960, et par exemple commercialisees sous les 
references "AEROSIL R812®" par la societe Degussa, "CAB-O-SIL TS-530®", 
"CAB-O-SIL TS-610®", "CAB-O-SIL TS-720® n par la societe Cabot, "AEROSIL 
R972®'\ "AEROSIL R974®" par la societe Degussa ; les argiles telles que la 
montmorillonite, I'hectorite steralkonium, la bentonite steralkonium ; les alkyle- 

10 ther de polysaccharides (notamment dont le groupe alkyle comporte 1 a 24 
atomes de carbone, de preference 1 a 10, mieux 1 a 6, et plus specialement 1 a 
3) tels que ceux decrits dans le document EP-A-898958, et par exemple com- 
mercialises sous les denominations "N-HANCE-AG 200®" et "N-HANCE AG 
50®" par la societe Aqualon. 

15 L'agent epaississant peut etre present dans la composition selon ('invention en 
une teneur allant de 0,05 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition, et de preference allant de 0,1 % a 3 % en poids. 

La composition selon invention peut en outre comprendre une ou plusieurs 

20 matieres colorantes choisies parmi les colorants hydrosolubles, les colorants 
liposolubles, et les matieres colorantes pulverulentes comme les pigments, les 
nacres et les paillettes bien connues de Thomme du metier. 
Les matieres colorantes peuvent etre presentes, dans la composition, en une 
teneur allant de 0,01 a 50% en poids, par rapport au poids de la composition, 

25 de preference de 0,05 a 30% en poids, et mieux de 0,1 a 25% en poids. 

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou co- 
lorees, minerales 'ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, desti- 
nees a colorer la composition. Par nacres, il faut comprendre des particules de 
toute forme irisees, notamment produites par certains mollusques dans leur co- 

30 quille ou bien synthetisees. 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On 
peut citer, parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement 
traite en surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de 
zinc, de fer (noir, jaune ou rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le 

35 bleu outremer, I'hydrate de chrome et le bleu ferrique, les poudres metalliques 
comme la poudre d'aluminium, la poudre de cuivre. 

Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments 
de type D & C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, stron- 
tium, calcium, aluminium. 
40 Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels 
que le mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments na- 
cres colores tels que le mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica 
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titane recouvert avec notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le 
mica titane recouvert avec un pigment organique du type precite ainsi que les 
pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 

Parmi les colorants hydrosolubles, on peut citer le sel disodique de ponceau, le 
5 sel disodique du vert d'alizarine, le jaune de quinoleine, le sel trisodique 
d'amarante, le sel disodique de tartrazine, le sel monosodique de rhodamine, le 
sel disodique de fuchsine, la xanthophylle, le bleu de methylene. 
Les colorants liposolubles peuvent etre par exemple le rouge Soudan, le DC 
Red 17, le DC Green 6, le p-carotene, I'huile de soja, le brun Soudan, te DC 
10 Yellow 1 1 , le DC Violet 2, le DC orange 5, le jaune quinoleine. 

Les colorants peuvent etre presents dans la composition en une teneur pouvant 
aller de 0,01 % a 6 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de 
preference allant de 0,05 % a 3 % en poids. 

Les pigments, les nacres et les paillettes peuvent etre presents dans la compo- 
15 sition, notamment la composition de base et/ou de surface, en une teneur allant 
de 0,01 % a 25 % en poids, par rapport au poids de la composition, de prefe- 
rence de 0,05 % a 15 % en poids 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre des ingredients 
20 couramment utilises en cosmetique, tels que les charges, les agents d'etale- 
ment, les agents mouillants, les agents dispersants, les anti-mousses, les 
conservateurs, les filtres UV, les actifs, les tensioactifs, les agents hydratants, 
les parfums, les stabilisants, les antioxydants, les vitamines, les oligo-elements, . 
les agents alcalinisants ou acidifiants, les ceramides, ou leurs melanges. Bien 
25 entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires, et/ou leur quantite, de maniere telle que les proprietejs avan- 
tageuses de la composition selon I'invention ne soient pas, ou substantielle- 
ment pas, alterees par I'adjonction envisagee. 

30 La composition de vernis a ongles peut etre employee comme base pour ver- 
nis, comme produit de maquillage des ongles, comme composition de finition, 
encore appelee "top-coat" en terminologie anglosaxonne, a appliquer sur le 
produit de maquillage des ongles ou bien encore comme produit de soin cos- 
metique des ongles. Ces compositions peuvent s'appliquer sur les ongles 

35 d'etres humains ou bien encore sur des faux ongles. 

Uinvention a aussi pour objet un precede cosmetique de maquillage ou de soin 
des ongles comprenant Tapplication sur ceux-ci d'une composition cosmetique 
telle que definie precedemment. 

40 

L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 
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Dans ces exemples, on utilise comme agent de controle de la polymerisation le 
nitroxyde stable, nomme SG1 , de formule : 
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Les initiateurs de polymerisation mentionnes dans les exemples sont des al- 
coxyamines nommes 'DIAMS' et 'MONAMS' qui correspondent aux formules 
suivantes : 
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Exemple 1 : synthese en masse de copolymere a gradient 

15 Le melange de reactifs est le suivant : 

- MONAMS : 3,0 g 

- SG1 : 0,18 g 

- Acrylate d'ethyle : 480 g soit 80% en poids / poids total de monomeres 

- Styrene : 60 g soit 10% en poids / poids total de monomeres 
20 - Acide methacryiique : 60 g soit 10% en poids / poids total de monomeres 

L'ensemble des constituants est melange, en I'absence de solvant, sous at- 
mosphere d'azote, puis chauffe a une temperature maintenue entre 110 et 
1 15°C pendant 198 minutes. La reaction est arretee a un taux de conversion de 
25 60%. 

Le calcul du gradient par simulation donne la courbe ci-dessous. La prediction 
theorique donne 30% d'incorporation du melange (styrene/acide methacryiique) 
et 70% d'acrylate d'ethyle. 
30 La validite de ce modele est donne par le suivi des concentrations relatives des 
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trois monomeres par chromatographie gazeuse et analyse RMN des polyme- 



res 



Par ces methodes, on constate qu'a 60% de conversion, la composition chimi- 
que finale du copolymere est la suivante (% en poids): 68,4% d'acrylate 
d'ethyle, 16,1% de styrene et 15,5% d'acide methacrylique selon la RMN sur la 
courbe calculee (69%). 
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0,45 

0,4 
0,35 

0,3 
0,25 

0,2 
0,15 

0,1 
0,05 
0 



Incorporation du melange STY,MAA en fonction de la 
conversion (taux d'Acrylate de depart : 80%) 



taux d'incorporation dans les chaTnes 

0,30 




Par LAC, la trace du polymere montre la faible polydispersite de la composition 
chimique des chaines. 

La mesure des masses par chromatographie d'exclusion sterique conduit aux 
resultats suivants : 

Mn= 32140 g/mol et Mw=51700 g/mol, d'ou un indice de polydispersite Ip =1 ,6. 
La dispersite en composition (ou w) est de 1 ,6. 

Une representation schematique du copolymere obtenu peut etre la suivante : 
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dans laquelle les spheres foncees designent les enchaTnements styrene/acide 
methacrylique, et les spheres blanches designent les enchaTnements acrylate 
25 d'ethyle. 



Exemple 2 : svnthese en masse de copolymere a gradient 
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Selon le mode operatoire decrit a I'exemple 1, on a prepare differents copoly- 
mers a partir du melange de reactifs suivant : 

- MONAMS : 3,0 g 
5 - SG1 : 0,18 g 

- Styrene : 60 g 

- Acide methacrylique : 60 g 

- Acrylate (ou melange d'acrylate) : 480 g 



Exemple 


Acrylate 


Caracteristiques du co- 
polymer 


Composition finale du 
copolymere 
(% en poids) 


2a 


Acrylate de butyle 


Mn- 31100 g/mol 
Mw= 52930 g/mol 
lp=1,7 


Styrene :18 

Ac. methacrylique : 22 

Acrylate de butyle : 60 


2b 


Acrylate de methyle 


Mn= 32750 g/mol 
Mw= 61470 g/mol 
lp = 1,88 


Styrene :20 

Ac. methacrylique : 21 

Acrylate de methyle: 59 


2c 


Melange 50/50 en 
poids acrylate de bu- 
tyle/acrylate d'ethyle 


Mn= 29690 g/mol 
Mw= 51630 g/mol 
Ip =1,74 


Styrene :18 

Ac. methacrylique : 16 

Acrylates : 66 
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Exemple 3 : synthese en presence de solvant 

La merne synthese qu'a I'exemple 1 est realisee, mais en presence de solvant. 
15 Le melange de reactifs est le suivant : 

- MONAMS : 3 5 43 g 

- SG1 : 0,2 g 

- Acrylate d'ethyle : 336 g 

- Styrene : 42 g 

20 - Acide methacrylique : 42 g 

- Toluene : 180 g 

Uensemble des constituants est melange, dans le toluene comme solvant, sous 
atmosphere d'azote, puis chauffe a une temperature maintenue entre 110 et 
25 1 1 5°C, pendant 1 98 minutes. 

Le taux de conversion final est de 82%, et le taux de solide obtenu est de 
57,2% en poids. 

On determine les resultats analytiques ci-apres : 
30 Mn = 30570 g/mol, Mw= 50500 g/mol et Ip = 1 ,65. 
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La dispersite en composition (ou w) est de 2,0. 

La composition finale du copolymere est donnee par chromatographie d'absorp- 
tion liquide (LAC), qui indique la similitude de composition avec le copolymere 
5 prepare a I'exempie 1 et I'absence d'homopolymere dans les materiaux. 

Exerhple 4 : svnthese en presence de solvant 

On realise, selon le procede de I'exempie 3, a 120°C et durant 400 minutes, la 
10 / synthese d'un nouveau copolymere mais dans un solvant different : la methyle- 
thylcetone. 

La composition initiale du melange est : 

- MONAMS : 4,893 g 

- SG1 : 0,2881 g 

15 - Acrylate d'ethyle : 293,8 g 

- Acrylate de methyle : 32, 66 g 

- Styrene : 76,8 g 

- Acide methacrylique : 76,8 g 

- Methylethylcetone : 120 g " ' r : . 

20 ^ _ i» 

Le taux de conversion finale est de 99%, le taux de solide obtenu est de 79,9%. ? 
On determine les resultats analytiques ci-apres : 
Mn = 30500 g/mol 

Mw= 58000 g/mol . 
25 lp-1,9 

Uincorporation des monomeres au cours du temps est mesuree en suivant par l. 
chromatographie gazeuse les taux de monomeres residuels (en %) au cours du 
temps (en minute); 

30 
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temps 
Conversion Globale 



.0 
0 



75 
16 



130 
30,5 



residuels (%) 



AMe 
AE 
AMA 

s 



5,45 
48,95 
12,8 
12,8 



5,1 

12,15 
12,46 



3,75 

4,6 
6,7 



190 
49,5 
3,75 



290 
85,4 



400 
99 



2 
3,92 



1.6 
17,95 
0,35 
0,15 



0,13 
1v2 
0,08 
0,007 



- Acrylate d'ethyle : AE 

- Acrylate de methyle : AMe 

- Styrene : S 

- Acide methacrylique AMA 

*le taux de residuel total est calcule en tenant compte du solvant quantifie par le 
taux de soitde. 

On note que chaque monomere est present tout au long de la reaction. Le gra- 
dient determine pour chaque monomere peut alors etre calcule et donne les 
courbes suivantes : 
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15 La composition finale du copolymere est la suivante 

- acrylate d'ethyle : 34% en poids 

- acrylate de methyle : 34% en poids 

- styrene : 1 6% en poids 

- acide methacrylique : 1 6% en poids 
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Exemple 5 



On solubitise les copolymers des exemples 1, 2a et 2c dans I'acetate de bu- 
tyle, de maniere a obtenir une solution ayant un taux de matiere seche de 10% 
25 en poids. 

La solution obtenue est ensuite appliquee sur les ongles. On obtient apres se- 
chage un film de vernis qui a les caracteristiques suivantes, mesurees selon les 
protocoles decrits precedemment dans la description : 
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Vitesse de perte de 
masse (mg/min) 


Perte de brillance (%) 


Exemple 1 


I 0,3 


6±2 


Exemple 2a 


0,3 


6± 1 


Exemple 2c 


0,4 


7± 1 



Exemple 6 

5 On prepare une composition de vernis a ongles ayant la composition suivante : 



- polymere de I'exemple 1 23,8 g en matiere active 

- Acetate de Butyle 25,0 g 

- Isopropanol 1 0,7 g 

- Hexylene Glycol 2,5 g 
10 - pigment (DC RED 7 Lake) 1 g 

- Hectorite modifiee (Bentone® 27V d'Eiementis) 1 ,3 g 



Apres application sur les ongles, ce vernis a ete juge comme presentant de tres 
bonnes proprietes de tenue et de resistance aux chocs. 
15 i 



1er depot 

32 



REVENDICATIONS 



1 Composition de vernis a ongles comprenant, dans uit milieu cosmet.querr.ent 
acceptable, un copolymer filmogene a gradient comprenant au mo.ns deux 
monomeres differents, et presentant un indice de polydispersite en masse ( p) 
inferieur ou egal a 2,5 de preference compris entre 1,1 et 2,3, notammen entre 

1 1 5 et 2 0 voire entre 1 ,2 et 1 ,9 ou 1 ,8, ladite composition etant apte a former 
un film presentant une vitesse de perte de masse inferieure a 1 mg/m.nute, de 

' preference inferieure a 0,8 mg/minute, et preferentiellement inferieure a 0,6 
mg/minute, voire a 0,4 mg/minute, lorsque le film est soumis a une abrasion ef- 
fectuee avec I'abrasimetre TABER a 23 °C. 

2 Composition selon la revendication 1, dans laquelle la masse moleculaire 
i moyenne en poids du copolymere a gradient est de preference comprise entre 

5000 g/mol et 1 000 000 g/mol, notamment entre 5500 g/mol et 800 000 g/mol, 
et encore mieux entre 6000 g/mol et 500 000 g/mol. 

3. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle la 
20 masse moleculaire moyenne en nombre du copolymere a gradient est comprise 

entre 5000 g/mol et 1 000 000 g/mol, notamment entre 5500 g/mol et 800 000 
g/mol, et encore mieux entre 6000 g/mol et 500 000 g/mol. 

4. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le 
25 copolymere est tel que toutes les chaines polymeriques ont au moins un mo- 

nomere Mi pour lequel, quelque soit la position normalisee x sur la chaine po- 
lymerique, il y a une probability non nulle de retrouver ce monomere Mi le long 
de la chaine. 

30 5. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le 
copolymere est tel que sur la courbe de chromatographic d'adsorption (LAC), 
representant la proportion de polymeres en fonction du volume d'elution, la dif- 
ference (V 1/2 max - V 1/2 min) est inferieure ou egale a 3,5, notamment comprise 
entre 1 et 2,8 et mieux entre 1 ,2 et 2,5, avec "V 1/2 min" etant la valeur minimum 

35 du volume d'elution a mi-hauteur de la courbe, et "V 1/2 max" etant la valeur 
maximum du volume d'elution a mi-hauteur de la courbe. 

6. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le 
copolymere a gradient comprend au moins deux monomeres differents, qui sont 
40 presents chacun a raison de 1 a 99% en poids par rapport au copolymere final, 
notamment a raison de 2-98% en poids, de preference a raison de 5-95% en 
poids. 



It 
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7. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le 
copolymere a gradient comprend au moins un monomere hydrophile, ou un me- 
lange de monomeres hydrophiles, qui peut etre present a raison de 1 a 99% en. 

5 poids, notamment 2-70% en poids, encore mieux 3-50% en poids, voire 4-30% 
en poids, et encore mieux 5-25% en poids, par rapport au poids total du copo- 
lymere. 

8. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le 
10 copolymere a gradient comprend au moins un monomere dont I'homopolymere 

a une Tg inferieure ou egale a 20°C, notamment comprise entre -150°C et 
20°C, plus particulierement comprise entre -130°C et 18°C, et encore mieux 
comprise entre -120°C et 15°C, ou un melange de tels monomeres. 

15 9. Composition selon la revendication 8, dans laquelle le monomere dont I'ho- 
mopolymere a une Tg < 20°C est present a raison de 1 a 99% en poids, no- 
tamment 20-90% en poids, encore mieux 30-85% en poids, voire 50-75% en 
poids, par rapport au poids total du copolymere. 

20 10. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle^ le 
copolymere a gradient comprend au moins un monomere hydrophile choisi 
parmi : 

-les derives de (meth)acrylates d'aminoalkyles en C1-C4, et notamment les 
(meth)acrylates N,N-dialkyle en C1-C4 aminoalkyle en C1-C6 tels que le me- 
25 thacrylate de N,N-dimethylaminoethyle (MADAME) ou le methacrylate de N,N- 
diethylaminoethyle (DEAMEA) ; 

- les (meth)acrylamides N,N-dialkyIe en C1-C4 aminoalkyle en C1-C6, tels que 
la N 5 N-dimethylacrylamide, le N,N-dimethylaminopropylacrylamide (DMAPA) ou 
le N.N-dimethylaminopropyl-methacrylamide (DMAPMA), 

30 - les dialkyl d'allylamines en C1 -C8 tels que la dimethyldiallylamine; 

- la vinylamine; 

- les vinylpyridines et notamment Ja 2-vinylpyridine ou la 4-vinylpiridine ; 

ainsi que leurs sels d'acides mineraux, ou d'acide organique, ou leurs formes 
quaternisees. 

35 - les acides carboxyliques, notamment mono- ou di-carboxyliques, ethyleniques 
tels que Pacide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'acide ita- 
conique, I'acide fumarique, I'acide maleique ; 

- les anhydrides carboxyliques porteurs d'une liaison vinylique tels que 
('anhydride maleique 

40 - les acides sulfoniques ethyleniques tels que I'acide styrenesulfonique, I'acide 
acrylamidopropanesulfonique, I'acide vinylbenzo'fque, I'acide vinylphosphonique 
et les sels de ceux-ci. 
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- le sel de potassium de racryloyloxy-3-sulfopropyle, ou le compose de formule 
pm -rHCOOCH?OCH 2 (OH)CH 2 S0 3 'Na + 

f^S^acktes ca^oxyllque. insatures comme racrylamide ou Me > me- 
thacrylamide et leur derives N-substitues tels que les (meth)acryIamKles de N- 
Hkyle en Cl -C« comme la N-methyiacrylamide; les (meth)acrylam.des de N.N- 
dialkvle C1-C4, comme la N,N-dimethylacrylamide; 
Tes (meth)ac^lates d'hydroxya.kyle notamment ceux dont le groupe alkyle a 
de 2 a 4 atomes de carbone, en particulier le (meth)acrylate d'hydroxyethyle 

- ,es (meth)acrylates de polyethylene glycol (5 a 100 OE) ou de Q"*»»**£ 
tues ou non sur leur fonction terminate par des groupements alkyl, phosphates, 
phosphonates, sulfonate, par exemple I'acry.ate de glycerol, le jmeth)acry late 
de methoxypolyethylene glycol (8 ou 12QE); le (meth)acrylate d'hydroxypolye- 

^es (mdthS^lates d'alkoxyalkyle tels que le (meth)acrylate d'ethoxyethyle; 

- les (meth)acrylates de polysaccharide comme I'acrylate de saccharose. 

- les vinylamides telles que la vinyl acetamide; eventuellement cycliques en par- 
ticulier les vinyllactames tels que la N-vinylpyrrolidone ou la N- 
vinylcaprolactame; 

- les vinylethers tels que le vinylmethylether. 

- le methacrylamidopropoxy trimethylammoniumbetaine; 
-leN,N-dimethyl-N-methacryloxyethyl-N-(3-sulfopropyl)ammoniumbetaine, 

- le 3-methacn/loylethoxycarbonylpyridinium 

- le compose de formule : 

> 




- le 4-vinylpyridyniumsulfopropylbetaine de formule 
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1 1. Composition selon i'une des revendications precedentes, dans laquelle le 
copolymere a gradient comprend au moins un monomere hydrophile choisi 
parmi le methacrylate de N,N-dimethylaminoethyle (MADAME), I'acide aoryii- 
que, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'acide styrenesulfonique, I'acide 

5 acrylamidopropanesulfonique, le dimethylaminopropylmethacrylamide 
(DMAPMA); le styrene sulfonate, I'acrylate d'hydroxyethyle, I'acrylate de glyce- 
rol, le methacrylate d'ethoxyethyle, I'acrylate d'ethoxyethyle, le (meth)acrylate 
de methoxypolyethylene glycol (8 ou 120E); le (meth)acrylate d'hydroxypolye- 
thylene glycol ; la N-vinylpyrrolidone, la N-vinylcaprolactame, I'acrylamide, la 

10 N,N-dimethylacrylamide. 

12. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le 
copolymere a gradient comprend au moins un monomere choisi parmi les 
(meth)acrylates d'alkyles en C1-C4, tels que le (meth)acrylate de tertio-butyle 

15 ou le (meth)acrylate d'ethyle, qui . conduisent a I'obtention de Pacide 
.(meth)acrylique apres hydrolyse. 

13. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le 
copolymere a gradient comprend au moins un monomere dont Thomopolymere 

20 a une Tg inferieure ou egale a 20°C, choisi parmi : 

- les hydrocarbures ethyleniques de 2 a 10carbone, tels que ('ethylene, 
i'isoprene, et le butadiene ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOORi, representant un groupe hydro- 
carbone sature ou non, de 1 a 12 carbones, lineaire ou ramifie a Texception du 

25 groupe tertio-butyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, Si, ledit groupe alkyle pouvant en 
outre etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ; 
Rt peut aussi etre un groupement -(R / ')x-(OC 2 H 4 )rrOR ,M , avec x = 0 ou 1, 

30 R" = groupe hydrocarbone sature ou non, de 1 a 12 carbones, lineaire ou rami- 
fie, n - 5 a 1 00 et R m = Hou CH 3 ; 

- les methacrylates de formule : .CH2=C(CH 3 )-COOR 2 , dans laquelle R 2 repre- 
sente un groupe hydrocarbone sature ou non, de 3 a 12 carbones, lineaire ou 
ramifie, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs 

35 heteroatomes choisis parmi O, N, S et Si, ledit groupe alkyle pouvant en outre 
etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; R 2 peut aussi etre 
un groupement -(R /y )x-(OC 2 H 4 ) n -OR ,,, > avec x = 0 ou 1, R" = groupe hydrocar- 
bone sature ou non, de 1 a 12 carbones, lineaire ou ramifie, n = 5 a 100 et R"' = 

40 H ou CH 3 ; 

- les derives N ou N,N-substitues des amides d'acides carboxyliques insatures 
en C1 -i 2, notamment les (meth)acrylamides de N-alkyle en C1 -1 2, tel que le N- 
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octylacrylamide; 

- les esters de vinyle de formule : R3-CO-O-CH = CH 2 ou R 3 represente un 
groupe alkyle de 2 a 12 carbone, lineaire ou ramifie, notamment le propionate 
de vinyle, le butyrate de vinyle, I'ethylhexanoate de vinyle, le neononanoate de 

3 vinyle, et le neododecanoate de vinyle ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle ayant 1 a 12 carbones tels que Tether de vinyle 
et de methyle, et I'ether de vinyle et d'ethyle ; 

14. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le 
0 copolymere a gradient comprend au moins un monomere dont I'homopolymere 
a une Tg inferieure ou egale a 20°C, choisi parmi : 

- I'isoprene et le butadiene ; 

- les acrylates de methyle, d'ethyle, d'isobutyle, de n-butyle, d'ethylhexyle; de 
methoxyethyle, d'ethoxyethyle; d'hydroxypolyethyleneglycol; 

5 - les methacrylates d'ethoxyethyle, d'hexyle, d'ethylhexyle; d'hydroxypolyethyle- 
' neglycol; 

- les (meth)acrylamides de N-alkyle en C6-12, tel que le N-octylacrylamide; 

- les esters de vinyle de formule : R3-CO-O-CH = CH 2 ou R 3 represente un 
groupe alkyle de 6 a 12 carbones, lineaire ou ramifie, notamment le neonona- 

20 " noate de vinyle et le neododecanoate de vinyle. 

15. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le 
copolymere a gradient comprend au moins un monomere dont I'homopolymere 
a une Tg superieure ou egale a 20°C, choisi parmi : 

25 - les composes vinyliques de formule : CH 2 = CH-R 4 , ou R 4 est un groupe hy- 
droxyle ; un groupe -NH-C(0)-CH 3 , un groupe -OC(0)-CH 3 , un groupe cycloal- 
kyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 a C 20 ; un groupe aralkyle en C 7 a C 30 
(groupe alkyle en d a C 4 ) ; un groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons 
contenant un ou plusieurs hereatomes choisis parmi O, N, et S ; un groupe he- 

30 terocyclylalkyle (alkyle en d a C 4 ) tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes 
cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique, ou heterocyclylalkyle pouvant etre 
eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles de 1 a 4 
carbone, lineaires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement inter- 

35 cale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, et lesdits 
groupes alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement substitues par un ou plu- 
sieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyles, et les atomes 
d'halogene (CI, Br, I et F) ou Si. 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR5, ou R 5 est un groupe tertiobutyle, 
40 un groupe cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 a C 20 ; un groupe 
aralkyle en C 7 a C 30 (groupe alkyle enC,aC 4 );un groupe heterocyclique de 4 
a 12 chainons contenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, et 
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S ; un groupe heterocyclylalkyle (alkyl de Ci a C 4 ), tel qu'un groupe furfuryle ; 
lesdits groupes cycloalkyie, aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocyclylalkyle 
pouvant etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles de 
5 1 a 4 C lineaires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement interca- 
!e(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes 
alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, 
Br, I et F) ou Si. 

10 les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 6 , ou R 6 est un groupe al- 
kyle de 1 a 4C, lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 
isobutyle, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par 
un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes 
d'halogene (CI, Br, I et F) ou Si; un groupe cycloalkyie en C 3 a C 8 ; un groupe 

15 aryle en C 6 a C 2 o ; un groupe aralkyle en C 7 a C 3 o (groupe alkyle en d a C 4 ) ; 
un groupe heterocyclique de 4 a 12 chaTnons contenant un ou plusieurs hete- 
roatomes choisis parmi O, N, et S ; un groupe heterocyclylalkyle (alkyle de 1 a 
4 C), tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyie, aryle, aralkyle, ou ?- 
heterocyclique ou heterocyclylalkyle pouvant etre eventuellement substitue par 5 <4 

20 un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyles, les atomes V 
d'halogene, et les groupes alkyles de 1 a 4 carbone, lineaires ou ramifies, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes '* + y * 

choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre even- *■ 
tuellement substitues par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes ' * 

25 hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F). x 

- les (meth)acrylamides de formule : CH 2 =C(R')-CO-NR 7 R8, ? ; v 
ou R 7 et R 8 identiques ou differents representent un atome d'hydrogene v ou un 

groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
. 'n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle, et R' designe 
30 H ou methyle, et R' est H ou methyle;. 

16. Composition selon Tune des.revendications precedentes, dans laquelle le 
copolymere a gradient comprend au moins un monomere dont I'homopolymere 
a une Tg superieure ou egale a 20°C, choisi parmi : 
35 - les acrylates de furfuryle, d'isobornyle, de tertiobutyle, de tertiobutylecyclo- 
hexyle, de tertiobutylbenzyle; 

- les methacrylates de methyle, de n-butyle, d'ethyle, d'isobutyle, 

- le styrene, le styrene sulfonate; 

* - I'acetate de vinyle et le vinylcyclohexane. 



17. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le 
copolymere a gradient est present en une quantite de 0,1 a 60% en poids, de 
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preference 0,2 a 40% en poids, notamment 1 a 35% en poids, voire 5-30% en 
poids, par rapport au poids total de la composition. 

18. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le 
5 copolymere a gradient est present sous forme solubilisee, par exemple dans 

I'eau ou un solvant organique, ou bien sous forme de dispersion aqueuse ou 
organique. 

19. Composition selon I'une des revendications precedentes, comprenant au 
0 moins un constituant choisi parmi les polymeres filmogenes; les agent auxiliai- 

res de filmification; i'eau; les solvants organiques; les epaississants; les matie- 
res colorantes; les charges, les agents d'etalement, les agents mouillants, les 
agents dispersants, les anti-mousses, les conservateurs, les filtres UV, les ac- 
tifs, les tensioactifs, les agents hydratants, les parfums, les stabilisants, les an- 
5 tioxydants, les vitamines, les oligo-elements, les agents alcalinisants ou acidi- 
fiants, les ceramides, ou leurs melanges. 

20. Composition selon I'une des revendications precedentes, etant apte a for- ' 
mer un film ayant une perte de brillance, apres 10 secondes d'abrasion avec 

10 I'abrasimetre TABER, la brillance etant mesuree 1 heure apres I'abrasion, infe- 
rieure ou egale' a 14%, de preference inferieure ou egale a 12%, preferentielle- 
ment inferieure ou egale a 8%. 

21 . Composition selon I'une des revendications precedentes, etant apte a for-. 
25 mer un film ayant un module d'Young allant de 10 a 200 MPa, de preference de 

'10 a 100 MPa,.et mieux de 10 a 50 MPa. 

22. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle se 
presentant sous la forme d'une base pour vernis, d'un produit de maquillage 

30 des ongles, d'une composition de finition ou "top-coat" a appliquer sur le produit 
de maquillage des ongles, d'un produit de soin cosmetique des ongles. 

23. Procede cosmetique de maquillage ou de soin des ongles comprenant 
I'application sur ceux-ci d'une composition cosmetique telle que definie selon 

35 I'une des revendications precedentes. 
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